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铁 金 属 间 化 合 物 成 为 NdsFeuB 之 后 又 一 种 性 能 优良 


\ 


B 返 杂 对 SmFeMo, 合 金 的 结构 及 
磁性 的 影响 * 


孙 乃 坤 杜 胜 杰 郭 杰 
(沈阳 理工 大 学 理学 院 沈阳 110159) 


摘要 用 电弧 熔炼 法 制备 SmFeiMo; 及 SmFeisMo1sBos 母 合金 锭 , 将 其 均匀 化 退火 后 用 球磨 法 制备 SmFeioMo1sBos 纳 米 晶 合 
金粉 末 , 研究 了 B 掺 杂 对 SmFeiMo; 块 体 合金 和 球磨 对 SmFewMo1sBos 纳 米粉 末 的 相 结 构 和 磁性 的 影响 。 结 果 表 明 , B 迭 杂 后 
合金 的 ThMn's 相 结构 不 变 , 居 里 温度 由 270'C 提 高 到 334'C; 合金 成 分 不 均匀 导致 热 磁 曲 线 出 现 两 个 相 变 点 。SmFewMosBos 
合金 经 球磨 处 理 0.5h 后 Mo 大 量 析出 , 1:12 相 明显 减少 ; 随 着 球磨 时 间 的 增加 a-Fe 析 出 并 形成 非 磁 性 的 MosFeB;, 相 , 使 内 豪 
矫 奖 力 明显 减 小 , 旦 其 饱和 磁化 强度 随 着 球磨 时 间 的 增加 呈现 先 增 大 后 减 小 的 趋势 。 球 磨 0.5 h 的 纳米 合金 粉末 永 磁 磁性 
能 最 佳 : M:=55Am”/kg, :H.=0.2T。 
关键 词 金属 材料 , 球磨 处 理 , 相 结构 , 永 磁性 能 , 居 里 温度 
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ABSTRACT Ingots of SmFeiMoand SmFeioMoisBos alloys were made by arc-melting method and fol- 
lowed by annealing treatment, with which nanocrystalline powders of the alloys were prepared by milling. 
While the effect of B-doping and ball milling on the phase composition and magnetic properties of the 
bulk and the nanocrystalline particles of SmFeioMo'sBos alloy was investigated. lt has been found that B- 
doping did not alter the crystallographic structure of the phase ThMniz in the alloy, but remarkably in- 
creased its Curie temperature from 270°C to 334 °C. Due to the inhomogeneity of alloy compositions, cor- 
respondingly, in its thermal magnetic curve there exist two abrapt changes related with phase transforma- 
tion . The post ball milling process could induce the occurrence of precipitates of Mo and a-Fe, which in 
turn reduce the amount of the ThMni phase and promote the formation an non magnetic phase of 
Mo:FeB:. As a result, with the progress of ball milling process the intrinsic coercive force decreased and 
the saturation magnetization increased first and then decreased of the SmFeioMo'sBos powders. Howev- 
en the nanocrystalline particles of SmFeioMoisBos alloy milled for 0.5h exhibit optimal magnetic proper- 
ties: iH.=2.2kOe and M.=4.3kGs. 

KEY WORDS metallic materials, ball milling, phase structure, permanent magnetic properties, Curie 
temperature 


稀土 元 素 与 Fe 及 Ti, V, Mo 等 过 渡 元 素 可 形成 ” 的 永 磁 材料 2H。 其 中 SmFeuTi 具 有 最 佳 性 能 , 最 大 
稳定 的 ThMns 型 稀土 化 合 物 R(Fe, Tom, 这 种 稀土 - ” 磁 能 积 (BH)%=268kJ/m, Br=1.16T, 
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资助 。 


本 文联 系 人 : 孙 乃 坤 两 个 R(Fe, T)w, 分 子 , 共 26 个 原子 中 。 
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T=312'C, 有 望 


成 为 实用 的 永 磁 材料 中 。RFeoMo:, 化 合 物 在 低温 易 
发 生 自 旋 再 取向 包 其 中 SmFe>Mo. 因 具有 高 磁 各 
向 异性 而 引起 广泛 关注 "。 该 化 合 物 的 晶体 结构 为 
ThMnw 型 对 称 结构 , 空间 群 为 4/mmm, 每 个 晶 胞 有 
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据 2a 唱 位 , Fe 和 Mo 原子 可 分 布 在 三 种 3d 唱 位 即 
8i 8j 和 8f 晶 位 上 , Mo 原子 优先 占据 8i 晶 位 "1。 

在 化 合 物 R(Fe, Ta 中 添加 微量 HC\N 间隙 原 
子 后 , 磁性 能 明显 改善 % 用 V、B、Co、Mo 等 元 素 部 
分 替代 REe, TaN: 中 的 工 元 素 , 也 可 提高 磁性 能 中 。 
对 Sm(Fe, Mo)u 间隙 氮 化 物 凸 及 氧化 物 中 的 研究 表 


究 学 报 29 着 
室温 磁 兆 回 线 。 
2 结果 和 讨论 


2.1 相 结 构 和 形 貌 分 析 
图 1 给 出 了 SmFewMo; 合 金 块 体 及 不 同 球磨 时 
间 的 SmFeoMoisBus 合 金 的 X 射 线 衍射 图 谱 。 母 合 
金 块 体 主 相 为 ThMnis 结 构 的 1:12 相 , 随 着 B 元 素 的 


明 , 微量 N、HH 元 素 占据 晶 格 间 际 位 使 Fe-Fe 原子 之 
间 的 交换 作用 增强 , 并 提高 化 合 物 居 里 温度 。Mo 在 
1:12 间 际 氮 化 物 中 的 作用 具有 两 面 性 : 一 方面 , Mo 
含量 高 时 易 降低 R(Fe, T)N; 的 饱和 磁化 强度 和 居 里 
温度 ; 另 一 方面 ,用 Mo 替代 R(Fe, T)N; 中 的 T 元 素 
时 时 可 获得 较 高 的 矫 顽 力 "”。 用 Mn 部 分 蔡 代 Fe, 
3d 次 唱 格 中 铁 磁 交换 作用 削弱 和 添加 元 素 择优 
占 位 共同 作用 导致 SmFewsMo1s 合 金 的 居 里 温度 
降低 中。 立 B. Kim"" 等 研究 了 NdFeTi 提 化 物 中 B 
对 的 蔡 代 引起 的 内 豪 磁性 的 变化 。 结 果 表 明 , B 
的 添加 使 氮 合 物 的 居 里 温度 及 饱和 磁化 强度 分 别提 
高 了 20% 及 15% 。 本 文 用 电弧 熔炼 法 制备 
SmFeuoMo, 母 合金 狂 , 并 制 得 SmFeioMo1sBo;s 合 金 , 然 
后 用 高 能 球磨 方法 制备 SmFeioMo1sBo; 纳 米 合 金粉 
末 , 研究 球磨 时 间 对 其 相 结 构 和 磁性 影响 。 
1 实验 方法 
实验 用 稀土 元 素 Sm 的 纯度 大 于 99.99%, 金属 
Fe、Mo 的 纯度 大 于 99.5%。 将 其 按 相 应 的 化 学 成 分 
配 比 , 用 真空 感应 炉 或 电弧 感应 炉 在 高 纯 握 气 保护 
下 熔炼 SmFeoMo: 母 合金 , 加 入 FeB 合金 (Fe: 80%， 
B: 20%) 制 备 出 SmFeioMo1sBos 合 金 。 由 于 稀土 元 素 
Sm 的 饱和 蒸汽 压 较 高 , 在 熔炼 过 程 中 多 加 30%( 质 
量 分 数 ) 的 Sm。 熔 炼 后 的 合金 铸 锭 成 分 不 均匀 , 需 
经 过 一 定时 间 的 均匀 化 退火 处 理 以 形成 所 需 的 相 结 
构 和 减少 wFe 的 含量 。 将 熔炼 好 的 铸 锭 用 钼 片 包 
里 , 在 高 纯 氟 气 保护 下 在 950"C 进行 7d4 均 匀 化 处 
理 。 将 退火 后 的 样品 水 冷 后 去 除 表 面 氧化 皮 , 以 备 
实验 使 用 。 将 熔炼 好 的 母 合 金 进行 粗 破碎 , 然后 在 
高 纯 握 气 氛围 的 手套 箱 中 与 钢 球 封 入 球磨 鲍 , 球 料 
比 为 20: 1。 用 GN-2 型 高 能 机 球磨 币 
SmFewMo1isBos 合 金粉 末 , 电压 为 100 V, 转速 控制 在 
600 r/min。 
] Rigaku D/max-2500 型 X 射 线 术 射 仪 -XRD 
(工作 电压 为 50 kV, 工作 电流 为 300 mA, 采用 CuK 
(4=0.150456 nm)) 和 S-3400N 型 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 分 别 对 样品 的 相 组 成 及 表面 形 貌 进行 表征 。 
用 Lakeshore 7407 型 及 VSM-220 型 振动 样品 磁 强 计 
测量 块 体 合金 的 居 里 温度 和 SmFeioMo1sBo; 粉 体 的 


添加 合金 的 1:12 相 结构 保持 不 变 。 但 是 居 里 温度 测 
试 表明 , SmFeuoMolsB,s 合 金 有 两 个 相 变 点 , 这 归 因 
于 电弧 熔炼 法 制备 的 块 体 合金 成 分 不 均匀 。B 元 素 
进入 部 分 SmFeioMo; 化 合 物 唱 格 形成 了 Sm(Fe, Mo， 
B)ws 相 , 与 SmFeoMo: 相 共存 。 本 课题 组 在 前 期 研究 
中 发 现 , 球磨 对 SmvCou 合 金 的 相 组 成 有 显著 的 影 
响 ""。 唐 少 龙 等 "研究 表明 , 球磨 导致 NdFeuTi 合 金 
1:12 相 分 解 , 从 而 改善 合金 磁性 能 。 为 了 研究 球磨 
处 理 对 SmFewoMoisBos 合 金 相 结构 及 磁性 的 影响 , i 
行 了 不 同时 间 的 球磨 实验 。 如 图 所 示 , 球磨 0.5h 后 
Mo 大 量 析出 , 随 着 球磨 时 间 进 一 步 增加 a-Fe 析 出 增 
多 , 主 相 由 SmFeiMo; 相 改变 为 MosFeB;。 球 磨 2 h 
后 a-Fe 大量 析出 并 成 为 主 相 , 球磨 3h 后 相 组 成 基本 
保持 不 变 。 同 时 , 由 于 球磨 过 程 中 晶 粒 尺寸 减 小 , 内 
应 力 增加 导致 衍射 峰 明 显 宽 化 。 用 scherrer 公式 计 
算出 球磨 0.5P 样品 的 晶 粒 尺寸 为 21.7 nm, 球磨 2h 


9 Fe vy Mo,FeB, 


Intensity 


20/() 


图 1 SmFeiMo; 块 体 .SmFeioMoisBos 块 体 .SmFeioMo1sBos 
球磨 0.5h、SmFewMoisBos 球 磨 1 h、SmFewMoisBo; 
球磨 2h 以 及 SmFewMo1sBo: 球 磨 3h 合 金粉 末 的 X 
射线 衍射 图 谱 

Fig.1 X-ray-diffraction patterns of the SmFeioMolsBus alloy 
powders milled for different periods of time (a) for 
the bulk of SmFeoMo:，(b) for the bulk of 
SmFeioMolsBus，(c) for the powder milled for 0.5 h, 
(d) for the powder milled for 1 h, (e) for the powder 
milled for 2h, and (f) for the powder milled for 3 h 


一 个 一 


0 


202303.00336v1 


chinaXiv 


= 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


1 期 孙 力 坤 等 : B 迭 杂 对 SmFeiMo, 合 金 的 结构 及 磁性 的 影响 57 


时 下 降 为 7.4 nm。 

图 2a.b 给 出 了 SmFeioMoisBos 合 金 经 球磨 0.5h 
和 2 了 后 形成 粉末 的 SEM 形 貌 照片 。 可 以 看 出 , 样 
品 的 颗粒 尺寸 分 布 不 均匀 , 且 形 状 不 规则 , 存在 典型 
的 团聚 现象 , T. Tao 等 用 球磨 法 制备 的 二 氧化 锡 粉 
末 也 有 类 似 的 现象 吓 。 球 磨 2h 后 大 颗粒 团 徐 明显 
减少 , 可 以 看 到 明显 边界 , 小 颗粒 增多 。 其 中 部 分 大 
颗粒 可 能 是 过 细 的 粉末 粘性 增加 引起 多 个 颗粒 团聚 
所 致 中。 球磨 0.53nh 和 2h 的 样品 , 其 颗粒 尺寸 分 别 为 
1-5 wm 和 0.5-5 wm。 
2.2 居 里 温度 和 磁性 

图 3 给 出 了 SmFeiMo; 和 SmFeioMo1sBo; 合 金 的 
热 磁 曲 线 , 其 中 曲线 (a)、(b) 在 0.01T 磁 场 下 测 得 , 曲 
线 (c) 在 0.05T 人 磁场 下 测 得 。 居 里 温度 定义 为 热 磁 曲 
线 上 磁化 强度 对 温度 的 一 阶 导数 极 小 值 所 对 应 的 温 
度 。 从 图 3b、c 可 见 , SmFeioMo; 块 体 合 金 中 只 有 一 
个 对 应 于 1:12 相 的 相 变 点 , 而 SmFeioMo1sBos 块 体 及 
球磨 0.5 h 形 成 的 纳米 粉 均 有 两 个 相 变 点 , 对 应 于 不 
同 成 分 的 1:12 相 。 这 个 结果 说 明 , 用 电弧 熔炼 法 制 
备 的 B 挫 杂 块 体 合金 成 分 不 均匀 。 其 中 一 个 相 变 点 
温度 与 母 合 金 块 体 的 温度 保持 一 致 , 大 约 在 270"C， 
证 明 合 金 中 仍然 存在 SmFeioMo; 相 ; 另 一 个 对 应 于 
Sm(Fe, Mo, B)w, 相 的 相 变 点 温度 大 幅 增 加 到 334°C,， 


2 SmFewoMo1sBos 球 磨 0.5h 和 2 了 合金 粉末 的 SEM 
Fig.2 SEM and electron energy Spectrum of Sm,(Feo3Coo07)17 


alloy powders (a) for the powder milled for 0.5 h, 
and (b) for the powder milled for 2 h 


说 明 B 元 素 的 掺 杂 可 显著 提高 合金 的 居 里 温度 。 这 
个 结果 , 与 C. S. Kim"" 等 用 B 替代 Ti 使 NdFewo7TiBo 
居 里 温度 提高 17°C 的 情况 类 似 。R-T 化 合 物 的 居 里 
温度 主要 取决 于 TT 之 间 的 交换 作用 , 而 TT 之 间 的 
铁 磁 交换 作用 又 与 原子 间距 有 很 大 关系 由 。B 元 素 
蔡 代 部 分 Mo 改变 了 TT 之 间 的 原子 间距 , 使 铁 磁 交 
换 增强 , 导致 合金 的 居 里 温度 升 高 。 值 得 注意 的 是 ， 
与 母 合 金 块 体 样品 相 比 , 球磨 0.5 了 样品 的 两 个 转变 
的 居 里 温度 峰 变 弱 , 且 两 个 相 变 点 居 里 温度 分 别 从 
272°C 和 334C 下 降 到 250"C 和 315°C, 这 主要 是 由 
于 球磨 引起 的 合金 相 组 成 的 改变 及 颗粒 尺寸 的 减 
小 。X. C. Kou 等 "研究 发 现 , SmFew,Mo; 中 Fe 含量 
越 多 则 1: 12 相 的 居 里 温度 越 高 。 由 图 1 的 XRD 图 
谱 可 以 看 出 , 球磨 0.5h 样 品 中 Mo 大量 析 出 并 形成 
MosFeB;, 相 , 导致 1:12 相 中 Fe、Mo 成 分 配 比 改变 , 居 
里 温度 发 生变 化 。 

图 4a 给 出 了 B 挫 杂 前 后 合金 的 退 磁 曲线 。 可 
以 看 出 , B 元 素 的 添加 使 合金 饱和 磁化 强度 降低 , 矫 
奖 力 无 明显 提高 。 图 3 的 热 磁 曲线 表明 , 引入 B 元 
素 后 合金 中 存在 不 同 成 分 的 1:12 两 相 , 分 别 为 
SmFeioMo; 相 和 Sm(Fe, Mo, B),: 相 。B 元 素 的 分 布 不 
均匀 导致 块 体 合金 矫 兢 力 提 高 不 多 , 饱和 磁化 强度 
下 降 。 图 4b 给 出 了 不 同 球磨 时 间 样 品 的 退 磁 曲 
线 。 可 以 看 出 , 球磨 0.5Sh 后 合金 矫 项 力 由 0.03 工 显 
著 提 高 到 0.2T。 磁 体 的 矫 顽 力 主要 取决 于 品 体 的 
微 结构 (尺寸 、 取 向、 边界 缺陷 )%™, 样品 经 球磨 处 理 后 
晶 粒 细 化 边界 增多 , 唱 界 对 畴 壁 的 钉 扎 作用 增强 , 使 
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图 3 SmFeioMo; 块 体 .SmFeioMo1sBos 块 体 以 及 SmFeioMo1sBo; 
球磨 0.5 粉末 的 热 磁 曲 线 

Fig.3 ThermomagneticcurvesofSmFeioMozandSmFeioMolsBus 
alloys (a) for SmFeioMo, bulk, (b) for SmFeioMolsBus 
bulk and (c) for SmFeiw Mo1sBos powder milled for 0.5 h 
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4 B 挫 杂 前 后 合金 的 退 磁 曲 线 \ 不 同 球磨 时 间 SmFeioMo1sBos 合 金粉 末 的 退 磁 曲 线 以 及 磁性 与 球 
磨 时 间 的 关系 
Fig.4 Demagnezation curves of alloys before and after B- doping (a), Demagnezation curves of 
SmFeoMolsB,s alloys milled for different periods of time (b) and magnetic properties of 
SmFe'oMo' :Bo alloys milled for different periods of time (c) 
矫 奖 力 提 高 趾 。 随 着 球磨 时 间 的 增加 合金 1:12 相 逐 study of RFewsMoisC: compounds, Physica B: Condensed Matter, 


渐 减 少 , a-Fe 软 磁 相 大 量 析出 , 同时 晶 粒 细 化 。 颗 粒 200) 3690003) 
内 晶 格 的 严重 畴 变 破 坏 了 晶体 的 固有 特性 晶 界 对 4 SUN Guangai, CHEN Bo, WU Erdong, DU Honglin，SUN Ka, 
本 ” Strueture and magnetic properties of DyFewSiN, compounds, Chi- 


蝴 壁 的 钉 扎 作 用 减弱 导 致 纳 米粉 的 矫 项 力 急 剧 nese Journal of Materials Research, 20(3), 327(2006) 


减 小 , 饱和 磁化 强度 逐渐 增 大 。 球 磨 2h 后 a-Fe 的 析 ( 孙 光 爱 , 陈 波 , 吴 二 冬 , 杜 红 林 , 孙 凯 , DyFewSiiN, 化 合 物 的 结 
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